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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
® Direktpotentiometrischer pH-Sensor 

(57) Das Kernstuck der vorliegenden Erfindung ist eine ver- 
besserte Indikatorelektrode zur direktpotentiometrischen 
Bestimmung von lonenaktivitaten, insbesondere von pH- 
Werten in flussigen Proben. Die Indikatorelektrode ist 
eine Kompositelektrode aus Chinhydron, Chinhydronde- 
rivaten oder chinhydronanalogen Verbindungen, einem 
elektrisch leitenden Material und einem chemisch kleben- 
den Bindemittel. Durch das direkte Wechselspiel zwi- 
schen Chinhydron, Chinhydronderivaten oder chinhydro- 
nanalogen verbindungen mit dem elektrisch leitenden 
Material (insbesondere mit oberflachenmodifiziertem 
Graphit) ist eine schnelle und reversible Einstellung des 
elektrochemischen Gleichgewichts des Chinhydrons in 
Abhangigkeit vom pH-Wert der Losung moglich, wodurch 
eine kalibrierungsfreie pH-Messung errnoglicht wird. Das 
chemisch klebende Bindemittel yerleiht der Indikatorelek- 
trode eine hohe mechanische Stabilitat sowie eine hohe 
chemische Reststenz. Die verbesserte Indikatorelektrode 
in Verbindung mit einer Ref ere nzelekt rode mit sekunda- 
rem Elektrolyten stellt einen direktpotentiometrischen 
pH-Sensor dar, der ohne Kalibrierung funktioniert und 
keiner speziellen Lagerung bedarf. 
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Beschreibung 

[0001] Diese Erfindung bezieht sich auf die direktpoten- 
tiometrische Analyse von pH-Werten und im Besonderen 
auf eine verbesserte Indikatorelektrode. 
[0002] pH-Messungen in Losungen werden im Allgemei- 
nen mit Glaselektroden ausgefiihrt. Glaselektroden besitzen 
verschiedene Nachteile, so z. B. eine mechanische Fragili- 
ty eine fehlende chemische Resistenz gegenuber fluoridi- 
schen Losungen, Querempfindlichkeit gegenuber Alkalime- 
tallionen, die Notwendigkeit der individuellen Kalibrierung 
jeder einzelnen Elektrode in bestimmten Zeitabstanden und 
schlieBlich die Notwendigkeit der Konditionierung und 
Aufbewahrung in Wasser, um die Quellschicht zu erhalten. 
[0003] Weniger bedeutungsvoll fiir pH-Messungen sind 
Sensoren auf Metalloxidbasis. Diese haben alle den Nach- 
teil, daB sie eine Kalibrierung bendtigen. Dire chemische 
Stabilitat gegenuber verschiedenen Losungen ist mangel- 
haft. Die gleichen Probleme treten bei ISFET-Sensoren auf. 
Den Grundbaustein eines ISFETs bildet ein FeldefFekttran- 
sistor, bei dem das Metallgate durch eine ionenselektive 
Schicht ersetzt wurde. Bei den pH-ISFETk bestehen diese 
ionenselektiven Schichten aus diinnen Si02-, SiN3-, AI2O3- 
oder Ta 2 Os-Schichten, an denen Protonen ein H + -konzentra- 
tionsabhangiges Feld einstellen. Ein entscheidender Nach- 
teil liegt in der Lichtempfindlichkeit der Schichten und der 
geringen Langzeitstabilitat. Langsame Diffusion von Verun- 
reinigungen in tiefere Halbleiterschichten ftihren zu einem 
Driften der MeBsignale im Bereich von einigen Millivolt 
pro Tag. 

[0004] Die 1921 von E. Biilmann eingefuhrte Chinhy- 
dronelektrode zur pH-Messung besteht aus einer waBrigen 
Aufschlammung von Chinhydron, in die eine Platinelek- 
trode eintaucht. Das reversible Redoxgleichgewicht zwi- 
schen Chinon und Hydrochinon unter Einbeziehung von 
Protonen pragt dabei der Platinelektrode ein gut reprodu- 
zierbares, konstantes und sich schnell einstellendes Poten- 
tial auf, daB eindeutig durch den pH-Wert der Losung be- 
stimmt wird und gegen eine konventionelle Referenzelek- 
trode gemessen werden kann. Eine konstruktive Verbesse- 
rung der Chinhydronelektrode wurde 1987 durch Birch und 
Bums beschrieben (WO 88/04048, EP 274215). Hier be- 
steht die elektrochemische MeBvonichtung im Wesentli- 
chen aus einer Zelle. Diese Zelle besteht aus zwei Platten, 
die gegenuberliegend in einem bestimmten Abstand fixiert 
sind und eine Kammer mit einem definierten Volumen bil- 
den. Der Abstand der Platten liegt zwischen 150 und 
100 um. Eine oder beide Platten konnen Rime oder Schich- 
ten tragen, die entweder aus dem Elektrodenrnaterial beste- 
hen oder aus loslichen Reagentien. Eine Elektrode besteht 
aus einem inerten Material wie Platin, Gold, Silber oder 
Graphit. Nahe dieser inerten Elektrode befindet sich eine fe- 
ste chinhydronhaltige Schicht, aus der das Chinhydron lang- 
sam herausgelost wird. Die Referenzelektrode besteht ent- 
weder aus Silber/Silberchlorid, dann ist in der Nahe dieser 
Elektrode eine Schicht aufgebracht, die eine losliche Chlo- 
ridverbindung enthalt, oder sie besteht ebenfalls aus einem 
inerten Material, in dessen Nahe sich eine chinhydronhal- 
tige Schicht befindet und eine Schicht, die einen Puffer be- 
kannten pH-Wertes enthalt. Die Nachteile dieser Elektrode 
liegen im eingeschrankten MeBbereich bis ca. pH = 8 und 
vor allem in der Tatsache, daB die Funktion des Sensors 
prinzipiell ein Herausldsen des Chinhydrons aus der chinhy- 
dronhaltigen Schicht erfordert und damit eine Kontamina- 
tion der Probelosung mit Chinhydron unbedingt erfolgen 
muB. 

[0005] Scholz, Dussel und Meyer (Scholz, E; Diissel, H.; 
Meyer, B.; "A new pH-sensor based on quinhydrone", Fre- 
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senius J. Anal. Chem. 347 (1993) 458-459) und Dussel, Ko- 
morsky-Lovric und Scholz (Dussel, H; Komorsky-Lovric, 
S ; Scholz F; "A solid composite pH sensor based on quinhy- 
drone", Electroanalysis 7 (1995) 889-894) haben einen pH- 
5 Sensor beschrieben, der aus Graphit, Chinhydron und Paraf- 
fin als Bindemittel besteht. Das Paraffin gibt dem Sensor nur 
eine ungenugende Festigkeit, da es die Bestandteile nur phy- 
sikalisch zusammenhalt und keine chemisch verbindende 
Matrix bildet. Der niedrige Schmelzpunkt (je nach Paraffin 

10 zwischen 50 und 90°C) erlaubt auch keinen Einsatz des Sen- 
sors bei hoheren Temperaturen. Schon eine intensive Son- 
neneinstrahlung kann zu Verformungen fuhren. Der Sensor 
hat auch nur eine ungenugende Stabilitat gegenuber chemi- 
schen Losungsmitteln. 

15 [0006] Aquino-Binag, Pigram, Lamb und Alexander 
(Aquino-Binag, C; Pigram, P. J.; Lamb, R. N.; Alexander, P. 
W.; "Surface studies of quinhydrone pH sensors", Anal. 
Chim. Acta 291 (1994) 65-73) beschreiben einen pH-Sen- 
sor, der eine chinhydronhaltige PVC-Membran auf einer 

20 Graphitunterlage enthalt. Dieser Sensor bietet kein elektro- 
chemisch reversibles Potential und muB daher individuell 
kalibriert werden. Er kommt daher fur eine praktische An- 
wendung nicht in Frage. 

[0007] Der im Patentanspruch 1 angegebenen Erfindung 
25 liegt das Problem zugrunde, eine direktpotentiometrische 
pH-Messung zu ermoglichen, die keiner individuellen Kali- 
brierung der Elektroden und Sensoren bedarf, deren Senso- 
ren mechanisch und chemisch stabil sind (keine Kontamina- 
tion der Probelosung) und keiner speziellen Lagerung be- 
30 durfen. 

[0008] Dieses Problem wird durch die in den Patentan- 
spriichen 1 bis 29 aufgefuhrten Merkmale gelost. Die Kali- 
brierung wird uberflussig, weil Chinhydron und seine Deri- 
vate bzw. chinhydronanaloge Verbindungen im Zusammen- 

35 hang mit dem elektronisch leitenden Pulver der Elektrode 
ein nur vom pH-Wert abhangiges Potential aufpragen, das 
streng der Nernstschen Gleichung gehorcht. Durch den 
Wegfall der Kalibrierung liefert der Sensor sofort "richtige 
Werte", was besonders wichtig ist, wenn ungeiibte Personen 

40 diesen Sensor benutzen. Als elektronisch leitendes Pulver 
konnten Metallpulver aus Kupfer, Gold, Silber oder Platin 
dienen. Es hat sich aber auch gezeigt, daB Graphitpulver 
verwendbar ist, welches vorher chemisch oberflachlich mo- 
difiziert wurde. Die Modifizierung ist notwendig, da an un- 

45 modifiziertem Graphitpulver ein Anstieg der Elektroden- 
funktion zu beobachten ist, der kleiner ist als der Nernstfak- 
tor. Nach der Modifizierung entspricht der Anstieg dem 
Nernstfaktor bei der entsprechenden Temperatur. Diese 
oberflachliche Modifizierung kann durch Behandeln des 

50 Graphitpulvers mit einem Sauregemisch aus oxidierenden 
Sauren (Salpetersaure, Schwefelsaure) in der Hitze erzielt 
werden. Dabei werden chinoide Gruppen auf der Oberflache 
des Graphits erzeugt, die durch ihre Analogie zum Chinhy- 
dron selbst den Elektronentransfer zwischen Chinhydron 

55 und Graphit erleichtern. Die Verwendung des oberflachlich 
modifizierten Graphitpulvers bietet den Vorteil, daB hier ein 
sehr preiswerter Ausgangstoff eingesetzt werden kann, des- 
sen Eigenschaften durch eine preiswerte, technisch sehr ein- 
fach zu realisierende Vorbehandlung wesentlich verbessert 

60 werden konnen und das Graphitpulver so zu einem bevor- 
zugten Material in der Indikatorelektrode werden lassen. 
Die mechanische Stabilitat der Indikatorelektrode wird 
durch ein geeignetes chemisch klebendes Bindemittel (z. B. 
Polymerisationskleber fur organisches Glas, organische 

65 GLaser selbst, Polyvinylchlorid (PVC), Polypropylen (PP), 
Polyethylen (PE), Polyurethane, Polyarnide, Polyacryle, Ep- 
oxide, Phenoplaste usw.) erreicht. tiberraschenderweise 
wirken sich geeignete chemisch klebende Bindemittel nicht 
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negativ auf die Funktionsfahigkeit des pH-Sensors aus und 
dieser bewahrt sein elektrochemisch reversibles Verhalten. 
Weder die Funktion des Chinhydrons noch die des oberfla- 
chenmodifizierten Graphits werden negativ beeinfluBt. Fur 
die Anwendung als kalibrationsfreie pH-Indikatorelektrode 5 
ist ein ungestortes Wechselspiel zwischen dem Chinhydron 
(oder chinhydronanalogen Verbindungen oder Chinhydron- 
derivaten) und dem elektrisch leitfahigen Bestandteil (insbe- 
sondere dem oberflachenmodifizierten Graphit) der Kompo- 
sitelektrode notwendig. Dieses Wechselspiel wird unerwar- 10 
teterweise durch die chemisch klebenden Bindemittel nicht 
beeintrachugt. In bekannten Kompositelektroden ist ein sol- 
ches Wechselspiel zwischen dispergiertem Reagenz und 
elektrisch leitfahigen Bestandteilen nie anzutreffen. Bei die- 
sen bekannten Kompositelektroden konnen deshalb erwar- 15 
tungsgemaB auch chemisch klebende Bindemittel ohne be- 
sondere Einschrankung verwendet werden. Durch den che- 
misch klebenden Binder ist der Sensor von einer bislang un- 
erreichten mechanischen und chemischen Stabilitat und er 
bietet alle Moglichkeiten der Formgebung. Gegenuber einer 20 
Glaselektrode ist der hier beschriebene direktpotentiometri- 
sche pH-Sensor mechanisch so stabil, daB er in geeigneter 
Form, z. B. als Nadel, Kugel, Tropfen, Teststreifen, Band 
oder Stift, auch in fest-flussig- und flussig-fiussig-Mehrpha- 
sensysteme (z. B. Sedimenten, Schlammen, Cremes, Butter, 25 
Kase u. a. sowie Fleisch- und Gewebeproben) ohne Pro- 
bleme eingesetzt werden kann. Da die Indikatorelektrode 
keine Membran, insbesondere keine Glasmembran enthalt, 
eriibrigt sich eine Konditionierung und Aufbewahrung in ei- 
nem speziellen Medium. Die Indikatorelektrode kann Be- 30 
standteil von MeBsonden sein, die in groBen Wassertiefen 
funktionsfahig bleiben, da keine Gefahren des Berstens un- 
ter Druck bestehen. Die Indikatorelektroden lassen sich 
auch in MeBsonden einsetzen, die zur in-vivo pH-Messung 
(z. B. im Speichel in Zahntaschen, im Magen oder Darm, in 35 
der Vagina, in der Nase, in Wunden usw.) dienen. Fur spe- 
zielle Zwecke ist es auch moglich, die Indikatorelektroden 
mit einer Membran zu schiitzen, ohne die pH-MeBfunktion 
zu verlieren. Gegenuber der Chinhydronelektrode von Birch 
und Bums entfallt eine Kontamination der Probelosung, da 40 
das Chinhydron direkt in die Indikatorelektrode eingebun- 
den wird. Die chemische Stabilitat wird durch die Zusam- 
mensetzung der Indikatorelektrode ebenfalls gewahrleistet, 
was besonders fur medizinische Anwendungen von groBer 
Bedeutung ist. Hier kann auf Bindemittel zuruckgegriffen 45 
werden, die bereits in der Medizin Verwendung finden. Vor- 
stellbar sind auch Bindemittel, wie sie in der Zahntechnik 
verwendet werden. Aufgrund der hohen chemischen Stabili- 
tat und aufgrund der Tatsache, daB der pH-Sensor kalibrie- 
rungsfrei funktioniert, ist eine Implantation in lebendes Ge- 50 
webe moglich. Selbstverstandlich ist der Sensor auch geeig- 
net, um pH-Messungen in DurchfluBzellen zu ermoglichen. 
Das Volumen einer solchen DurchfluBzelle kann sehr gering 
gehalten werden, z. B. im ul- und nl-Bereich liegen. Inte- 
griert man den Sensor in ein Elektrodenarray, laBt sich der 55 
pH-Wert einer Losung simultan neben arideren Parametem 
bestimmen, was besonders in der Medizin bei der online- 
Uberwachung von Operationen, aber auch im Bereich der 
ProzeBUberwachung in der Industrie von Interesse ist. Ein 
Elektrodenarray aus einer bestimmten Anzahl der neuen 60 
pH-Sensoren kann auch zur Messung der raumlichen Vertei- 
lung von pH-Werten dienen. Dies kann z. B. zur Messung 
des pH-Gradienten in einem Sediment oder aber auch des 
pH-Gradienten im Magen-Darm-Trakt angewendet werden. 
Der Sensor kann mit entsprechender Elektronik als vollstan- 65 
dige MeBsonde ausgestattet werden. Die Anzeige der pH- 
Werte kann dabei direkt auf einem Display erfolgen (denk- 
bar ware z. B. eine pH-MeBsonde in Form eines Kugel- 



539 A 1 

4 

schreibers mit auswechselbarer Indikatorelektrode) oder 
uber eine Schnittstelle auf einen Datentrager ubertragen 
werden. Durch eine Ausriistung des Sensors mit entspre- 
chender integrierter Sendefunktion, konnen die MeBergeb- 
nisse drahdos an eine Empfangerstation weitergeleitet wer- 
den. Die gemessenen Potentiale konnen direkt analog in ei- 
nen pH-MeBwert umgewandelt werden, da keine Kalibrie- 
rung notig ist. Die Indikatorelektrode kann auch in einer 
Pufferlosung als Bezugselektrode fur potentiometrische 
Messungen eingesetzt werden, wobei als Vorteil anzusehen 
ist, daB keine schwermetallionenhaltigen Losungen oder 
Verbindungen Verwendung finden, so wie es z. B. bei alien 
Siiberelektroden notwendig ist. Die Indikatorelektrode kann 
als Transducer oder Wandler in Biosensoren eingesetzt wer- 
den, indem eine enzymatisch oder mikrobiell verursachte 
pH-Anderung detektiert wird. Diese Anwendung bietet den 
Vorteil, daB fragile Glasmembranen vermieden werden. 
[0009] Ein Ziel dieser Erfindung ist es, durch einfache 
Herstellungsverf ahren und den Einsatz preiswerter Materia- 
lien eine hohe Reproduzierbarkeit der Sensoren zu erreichen 
und so die Moglichkeit zur Herstellung preiswerter Einmal- 
gebrauchselektroden oder Teststreifen zu eroffrien. Die 
Form und GroBe des Sensors kann individuell direkt auf die 
Anwendung zugeschnitten, gestaltet werden. Als Herstel- 
lungsvarianten kommen besonders GuBtechniken (Formgie- 
Ben, SpritzguB), Techniken des Pressens von Elektrodensta- 
ben und anschlieBender Formgebung durch mechanische 
Bearbeitung (Abdrehen, Schneiden usw.) sowie Dick- und 
Dunnschichtdrucktechniken in Frage. Die Anordnung des 
Sensors kann so gestaltet werden, daB die Indikatorelek- 
trode auch einzeln als Ersatzteil ausgewechselt werden 
kann. Hierbei ist auch von besonderer Bedeutung, daB die 
Indikatorelektrode aufgrund der Rexibilitat in den Gestal- 
tungsvarianten an herkommliche MeBsysteme angepaBt 
werden kann. Ein groBer Vorteil der Erfindung liegt darin, 
daB auch ungeiibte Personen den pH-Sensor bedienen kon- 
nen, da keine Kalibrierung und keine spezielle Aufbewah- 
rung notig ist und somit keine Erfahrungen im Umgang mit 
Kalibrierlosungen und MeBsonden allgemein erforderlich 
sind. AuBerdem ist durch die bereits ausgeftihrte mechani- 
sche Stabilitat eine Zerstorung der MeBsonde durch unsach- 
gemaBe Behandlung wesentlich vermindert. 
[0010] Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend durch 
Beispiele beschrieben, wobei die Bezugsziffem auf den bei- 
liegenden Zeichnungen die funktionellen Teile prinzipiell 
unterschiedlicher Herstellungsvarianten fur direktpotentio- 
metrische Sensoren zeigen. 

1 . Herstellungsvariante fiir konventionelle EinstabmeBket- 

ten (Abb. 1) 

[0011] Mit dieser Technik wird auf die universelle Ver- 
wendbarkeit des direktpotentiometrischen MeBfuhlers fur 
konventionelle EinstabmeBketten hingewiesen. Die Indika- 
torelektrode (1) wird mit einem Kontaktdraht (3) versehen, 
dieser kann an ein Voltmeter angeschlossen werden. Die In- 
dikatorelektrode und der Kontaktdraht konnen entweder mit 
einer elektrisch isolierenden und chemisch inerten Schicht 
uberzogen werden, oder in einem elektrisch isolierenden 
und chemisch inerten Kunststoffrohr (6) eingeklebt sein, 
wobei am unteren Ende die Verklebung flussigkeitsdicht ist. 
Dieses Innenrohr (6) ist zentriert in ein auBeres Rohr (7) ein- 
gesetzt, welches ebenfalls elektrisch isolierend und che- 
misch inert ist. Das auBere Rohr (7) lauft nach unten konus- 
artig zum Innenrohr (6) aus, wobei an einer Stelle eine 
Membran oder ein Diaphragma (5) eingelassen ist. Ein Dia- 
phragma besteht beispielsweise aus einer gesinterten Kera- 
mik oder einem starren konisch geschliffenen Kunstoff oder 
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Glasstopfen in einer entsprechende geschliffenen Bohrung. 
So entsteht zwischen aufierem und innerem Rohr ein Refe- 
renzelektrodenraum mit elektrischem Kontakt zur Probelo- 
sung. Das Referenzelement (2) kann beispielsweise aus ei- 
nem mit Silberchlorid iiberzogenen Silberdraht bestehen. 
Der Referenzelektrodenraum wird mit einem Gelelektroly- 
ten gefullt, der auf das Referenzelement abgestimmt ist. Das 
Referenzelement ist mit einem Kontaktdraht (4) versehen, 
der ebenfalls an ein Voltmeter angeschlossen werden kann. 

2. Herstellungsvariante als pH-Teststab (Abb. 2) 

[0012] In dieser Form stellt der Sensor eine Einmalge- 
brauchselektrode dar. Die Indikatorelektrode (1) und die Re- 
ferenzelektrode (2), beispielsweise Silber/Silberchlorid, 
konnen mittels Dickschichttechnik auf eine geeignete TVa- 
gerplatte (Aluminiumoxid) (6) aufgedruckt werden. Auf die 
Tragerplatte (6) sind die entsprechenden Ableitungen (3, 4) 
ebenfalls aufzudrucken. Die Ableitungen sowie ein Teil der 
Elektroden werden mit einem chemisch inerten Material 
elektrisch isoliert (7), um deflnierte Eiektrodenoberflachen 
zu gewahrleisten. Um den Kontakt von der Referenzelek- 
trode zum Elektrolyten herzustellen, wird diese mit einem 
Gelelektrolyten (5) uberzogen. 

3. Herstellungsvariante als pH-Sonde (Abb. 3) 
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1 Indikatorelektrode 

2 Bezugselektrode 

3 Kontaktdraht 

4 Kontaktdraht 

5 Membran 

6 Inneres Rohr 

7 AuBeres Rohr 

8 Gelelektrolyt 
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1 Indikatorelektrode 

2 Bezugselektrode 

3 Ableitung Referenzelektrode 

4 Ableitung Indikatorelektrode 
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[0013] Mit diesem Herstellungsaufbau wird darauf hinge- 
wiesen wie variantenreich in Form, GroBe bzw. "Kleinheit" 
kunftig pH-Wertmessungen ohne Einschrankung individuell 30 
moglich sind. D. h. sowohl als Sonde in organischen Medien 
als auch als Implantat im Gewebe ermoglichen sich pro- 
blemfreie pH-Wertmessungen ohne geometrische oder me- 
dizinische Einschrankungen mit absoluter Zuverlassigkeit, 
da Kalibrierungen wie bei konventionellen pH-Elektroden 35 
entfallen. Die Indikatorelektrode (1) ist in diesem Fall ku- 
gelfbrmig, kann aber auch als Spitze konstruiert werden. In 
das Innere der Indikatorelektrode wird eine Kunststoffhulse 
(5) eingefiihrt. Diese Hiilse wird nach unten mit einem 
Kunststoffstopfen mit Gewinde geschlossen (4), wobei sich 40 
im Gewinde ein Elektrolytfilm ausbilden kann, der den elek- 
trischen Kontakt zur auBeren Probelbsung gewahrleistet. 
Eine zweite kleinere Kunststoffhulse ist ebenso konstruiert 
und im Inneren der ersten Hiilse zentriert. In dieser zweiten 
Hiilse befindet sich das Referenzelement (2), beispielsweise 45 
Silber/Silberchlorid. Beide so gebildete Hohlraume werden 
mit einem Elektrolyten gefullt, der auf das Referenzelement 
(2) abgestimmt ist (3). Die entsprechenden Ableitungen 
konnen hier uber ein Koaxialkabel realisiert werden (6-9). 
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5 Membran (Gelelektrolyt) 

6 Tragerplatte 

7 Isolierung 



Legende zu Skizze 3 

1 Indikatorelektrode 

2 Ag/AgCl-Referenzelektrode 

3 Agar-Agar-NaCl (3 M) 

4 Kunststoffstopfen mit Gewinde und Elektrolytfilm 

5 KunststofThulsen 

6 Schirrnung und direkte Verbindung zum Indikatormaterial 

7 Innenleitung 

8 Innenisolierung 

9 AuBenisolierung 

Patentanspruche 

1 . Kompositelektrode als Indikatorelektrode zur Mes- 
sung der Ionenaktivitat in einer flussigen Probe insbe- 
sondere zur Messung des pH-Wertes in einer waBrigen 
Losung, dadurch gekennzeichnet, daB die Komposit- 
elektrode aus (a) Chinhydron oder Chinhydronderiva- 
ten oder chinhydronanalogen Verbindungen, (b) einem 
elektrisch leitenden Pulver und (c) einem chemisch 
klebenden Bindemittel besteht. 

2. Kompositelektrode als Indikatorelektrode nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Binder in 
der Indikatorelektrode ein chemisch inertes Polymer 
oder Polykondensat ist (z. B. Polymerisationskleber fur 
organisches Glas, organische Glaser selbst, PVC, PP, 
PE, Polyurethane, Polyamide, Polyacryle, Epoxide, 
Phenoplaste, Harze usw.). 

3. Indikatorelektrode nach den Anspriichen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB das elektrochemische 
Gleichgewicht des Chinhydrons und chinhydronanalo- 
ger Verbindungen am elektronisch leitenden Pulver re- 
versibel ist. Als elektronisch leitende Pulver kommen 
hierbei in Frage: (a) Metallpulver bestehend aus Kup- 
fer, Chrom, Vanadium, Nickel, Titan, Molybdan, Wol- 
fram, Silber, Gold, Platin, Iridium, Palladium, Metall- 
legierungen, (b) organische leitfahige Polymere, (c) so- 
genannte Metallbronzen (z. B. Wolframbronzen), (d) 
leitfahige Nitride, Carbide und Boride, (e) Halbleiter 
wie Silicium und Germanium und (f) leitfahige Koh- 
lenstoffformen, z. B. GlaskohlenstofT, hochorientierter 
pyrolytischer Graphit HOPG, dotierte Diamanten, 
Kohlenstoffwhisker und Kohienstoffasem in Frage, be- 
sonders aber auch snthetisches oder natiirlisches Gra- 
phitpulver, welches durch thermisches Behandeln mit 
einer oxidierenden Saure oder einem Sauregemisch, 
plasmachemisch in sauerstofThaltiger Atmosphare, 
oder durch andere fliissige, geschmolzene oder gasfor- 
mige Oxidationsmittel oberflachlich oxidiert wird oder 
welches durch andere chemische Oberflachenmodifi- 
zierungen verandert wurde, oder solches, welches 
durch den Herstellungs oder EntstehungsprozeB bereits 
eine geeignete Oberflache besitzt. 

4. Indikatorelektrode nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Herstellung durch mechanisches Vermischen 
der einzelnen Komponenten und anschlieBendes Pres- 
sen in einer einfachen Spindelpresse erfolgt. Die Form- 
gebung als Nadel oder Stift erfolgt uber eine mechani- 
sche Nachbehandlung (Drehen, Schneiden). 

5. Indikatorelektrode nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
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daB als Herstellungsvarianten GuBtechniken Anwen- 
dung finden (SpritzguB, FormguB). 

6. Indikatorelektrode nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Elektroden mit Hilfe der Dick- oder Dunn- 5 
schichtdrucktechnik hergestellt werden. 

7. Indikatorelektrode nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB Mini- bzw Micro-pH Indikatorelektroden in ver- 
schiedenen Formen fur den Einsatz im medizinischen 10 
(innere Organe bzw. inneres Gewebe) und industriellen 
Bereich hergestellt werden. 

8. Indikatorelektrode nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Indikatorelektrode von einer dunnen Membran 15 
iiberzogen ist. 

9. Indikatorelektrode nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Indikatorelektrode Wandler eines Bio- oder 
Gassensors ist. 20 

10. Indikatorelektrode einem oder mehreren der vor- 
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie an bereits bestehende MeBsysteme angepaBt wird. 

11. Indikatorelektrode nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 25 
daB die Indikatorelektrode als Einmalgebrauchselek- 
trode angewendet wird. 

12. Indikatorelektrode nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine Anzahl dieser Indikatorelektroden als Elektro- 30 
denarray angeordnet sind. 

13. Indikatorelektrode nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Indikatorelektrode in einem mit einer Pufferlo- 
sung bekannten pH-Wertes gefullten und durch ein ge- 35 
eignetes Diaphragma von der Analytlosung abgetrenn- 
ten Raume als schwermetallionenfreie Referenzelek- 
trode fur potentiometrische Messungen verwendet 
wird. 

14. Indikatorelektrode nach einem oder mehreren der 40 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Indikatorelektrode als schwermetallionenfreie 
Refenzelektrode fiir potentiometrische Messungen ver- 
wendet wird, indem sie mit einer festen Schicht eines 
pufferhaltigen Gels mit bekanntem pH-Wert uberzogen 45 
ist, wobei diese Schicht Kontakt zur Probelosung hat. 

15. Potentiometrischer Sensor zur Messung der Ionen- 
aktivitat in einer flussigen Probe, insbesondere zur 
Messung des pH-Wertes in einer waBrigen Losung, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Sensor (a) eine Kompo- 50 
sitelektrode als Indikatorelektrode nach einem oder 
mehreren der vorhergehenden Anspriiche (b) einen se- 
kundaren Elektrolyten und (c) eine Referenzelektrode 
aufweist. 

16. Potentiometrischer Sensor nach Anspruch 15, da- 55 
durch gekennzeichnet, daB das Referenzelement kon- 
ventioneller Natur ist (z. B. Silber/Silberchlorid). 

17. Potentiometrischer Sensor nach Anspruch 15, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Referenzelement aus ei- 
ner mit Silberchlorid uberzogenen Silberschicht be- 60 
stent, die mit einer festen Schicht eines chlorid-, iodid-, 
bromid- oder sulfidionenhaltigen Elektrolyten uberzo- 
gen ist. 

18. Potentiometrischer Sensor nach Anspruch 15, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Indikatorelektrode mit 65 
einer schwermetallionenfreien Referenzelektrode nach 
den Anspriichen 13 oder 14 zusammengeschaltet wird, 
die aus einem Referenzelement und dem sekundaren 
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Elektrolyten besteht, wobei das Referenzelement die 
gleiche stoffliche Zusammensetzung wie die Indikator- 
elektrode aufweist und der sekundare Elektrolyt aus ei- 
ner Pufferlosung oder einem pufferhaltigen Gel mit be- 
kanntem pH- Wert besteht. 

19. Potentiometrischer Sensor nach einem oder meh- 
reren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Sensor Wandler eines Bio- oder Gas- 
sensors ist. 

20. Potentiometrischer Sensor nach den Anspriichen 
15, 18 und 19, dadurch gekennzeichnet, daB die Her- 
stellung der Indikatorelektrode und des Referenzele- 
mentes durch mechanisches Vermischen der einzelnen 
Komponenten und anschlieBendes Pressen in einer ein- 
fachen Spindelpresse erfolgt. Die Formgebung als Na- 
del oder Stift erfolgt uber eine mechanische Nachbe- 
handlung (Drehen, Schneiden). 

21. Potentiometrischer Sensor nach den Anspriichen 
15, 18 und 19, dadurch gekennzeichnet, daB als Her- 
stellungsvarianten fiir die Indikator- und die Referen- 
zelektrode GuBtechniken Anwendung finden (Spritz- 
guB, FormguB). 

22. Potentiometrischer Sensor nach den Anspriichen 
15, 18 und 19, dadurch gekennzeichnet, daB die Elek- 
troden mit Hilfe der Dick- oder Diinnschichtdrucktech- 
nik hergestellt werden. 

23. Potentiometrischer Sensor nach einem oder meh- 
reren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Mini- bzw Micro-pH Sensoren in ver- 
schiedenen Formen fur den Einsatz im medizinischen 
(innere Organe bzw. inneres Gewebe) und industriellen 
Bereich hergestellt werden. 

24. Potentiometrischer Sensor nach einem oder meh- 
reren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er mit entsprechender Elektronik als voll- 
standige MeBsonde ausgestattet werden kann. 

25. Potentiometrischer Sensor nach einem oder meh- 
reren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Indikatorelektrode auswechselbar ist. 

26. Potentiometrischer Sensor nach einem oder meh- 
reren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB durch eine Ausriistung des Sensors mit 
integrierter Sendefunktion die MeBergebnisse drahtios 
an einen Empfanger ubertragen werden. 

27. Potentiometrischer Sensor nach einem oder meh- 
reren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Sensor in DurchfluBsysteme inte- 
griert wird und als DurchfluBdetektor dienen kann. 

28. Potentiometrischer Sensor nach einem oder meh- 
reren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er Teil eines Arrays gleicher oder ahnli- 
cher Sensoren ist, mit deren Hilfe eine raumlich aufge- 
loste Messung der Verteilung von pH-Werten durchge- 
fuhrt wird. 

29. Potentiometrischer Sensor nach einem oder meh- 
reren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er als Einmalgebrauchssensor angewen- 
det wird. 
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